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Resumo

A anélise quimica instrumental utilizando a espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (EFRX) &, atualmente,
muito difundida em laboratdrios por todo 0 mundo e aplicavel aos mais diferentes materiais. A eficiéncia e
acuracia dos resultados obtidos a partir dessa técnica estdo diretamente ligadas a adequada preparacdo das
amostras recebidas no laboratorio. Por essa razao, sdo utilizados diferentes tipos de preparacéo que ajudam a

proporcionar o resultado esperado de acordo com o tipo de material.

1. Introducéo

A espectrometria por fluorescéncia de raios-x é uma técnica analitica quantitativa ou qualitativa, eventualmente
nao destrutiva, que permite a identificacdo dos elementos que estdo presentes na amostra e suas proporgdes.

Nessa técnica a excitagdo dos atomos da amostra é provocada por raios X de uma fonte com elevada energia.

Quando um atomo em seu estado fundamental é irradiado por energia, ele passa ao estado excitado. A
quantidade de energia absorvida pelo &tomo é funcdo de seu nimero atbmico e por essa razao € Unica e pode
ser utilizada em sua identificacdo. Quando o feixe de raios-x incide no atomo e expulsa um elétron da camada
mais interna, um outro elétron de uma camada mais energética ocupa essa vacancia. Essa diferenca de energia

é usada para caracterizagdo.®

Figura 1 - Representacéo do Raio-X no elétron (Ricardo — PUC-Rio)®“
Diversos materiais, em diferentes configurac@es, podem ser lidos nos espectrdmetros de Fluorescéncia de raios
X. De minerais a polimeros, as amostras podem ser lidas na forma liquida, como pé solto, sem nenhum tipo de
preparacédo previa (ou seja, amostra tal e qual), prensadas com e sem algum tipo de aglomerante, e fundidas.
Essa grande flexibilidade e a possibilidade de andlise sem consumo ou destruicdo da amostra torna a

espectrometria de FRX uma técnica de caracterizacao quimica muito atrativa.
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2. Objetivos

O objetivo desse trabalho é mostrar os diferentes tipos de preparacdo de amostras e a importancia deles nos
resultados obtidos quando se utiliza como técnica de andlise instrumental a espectrometria de fluorescéncia de

raios X.

3. Materiais e Métodos

Quando h& necessidade (ou em alguns casos a possibilidade) de fazer uma preparacéo especifica do material
antes da andlise, as metodologias mais comumente aplicadas séo: prensagem e fusdo. De modo geral, esses

dois tipos de preparacdo sdo considerados destrutivos.

Na prensagem, € muito comum a utilizacdo de aglomerantes, que sdo materiais que auxiliam a compactacao.
Esses materiais ndo devem interferir no resultado da anélise e, por essa razdo, os mais utilizados sdo materiais
contendo elementos de baixo peso atdmico, como: ceras, acido borico e celulose®@. A espectrometria de FRX
ndo é muito usada na quantificacdo de elementos com numero atbmico inferior ao F, por essa razdo,

aglomerantes organicos sdo uma boa opgao.

Na fusdo séo utilizados fundentes, geralmente boratos de litio. Os fundentes baixam o ponto de fuséo da
amostra e atuam na melhor solubilizacio dos materiais durante o processo de aquecimento e homogeneizacao.
No processo de fusdo o material a ser analisado € diluido e isso pode dificultar a analise de elementos que

estejam em baixa quantidade no material®.

Como a analise por EFRX € superficial, erros na etapa de preparacdo podem comprometer significativamente o

resultado, € preciso estar atento a distribuicdo granulométrica do material e as caracteristicas de

homogeneidade na superficie.

O laboratério de FRX do CETEM conta com equipamentos para preparacdo das amostras por fuséo e
prensagem. Existem duas maquinas de fuséo, uma delas elétrica cuja temperatura maxima de trabalho € 1200
°C e com capacidade para fusdo de 2 amostras por ciclo. A segunda maquina de fusdo disponivel no laboratorio
promove a fusdo por chama, pode alcancar temperaturas superiores a 1200 °C em funcdo da injecdo de

oxigénio na alimentacdo com o GLP, a capacidade por ciclo € de 4 amostras.

Para prensagem o laboratdrio dispGe de 2 prensas semiautomaticas, as duas trabalham com conjuntos de
moldes de diferentes tamanhos e capazes de suportar diferentes pressfes. A prensa X-press (spex) tem
capacidade méxima de 25 toneladas e a prensa Vaneox (Fluxana) de 40 toneladas. As duas prensas tem

capacidade de programacéo e é possivel definir rampas na subida e na descida da pressao de trabalho.
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4. Resultados e discussao
4.1 Prensagem

A escolha do tipo de preparagdo de amostra depende muito do material que sera analisado. O baixo custo e
rapidez no preparo das amostras prensadas, aliados a nenhuma ou baixa diluicdo s&o pontos positivos que

sempre deverdo ser levados em conta.

E importante frisar que na prensagem é fundamental que o material esteja na granulometria adequada.
Normalmente materiais com particulas abaixo de 75 um sdo adequados para esse tipo de preparacdo. Além do
tamanho é importante garantir uma estreita distribuicdo granulométrica, principalmente para minimizar a

segregacao de particulas e o efeito shadow®.

Camada analisada —l

Material Vitreo

Pastilha Prensada I Pérola Fundida

Figura 1 — Profundidade de penetracdo do feixe de raios X
(Fonte: http://www.anacomci.com.br/noticias/a-solucao-para-efeitos-de-matriz/)

Quando é necessério adicionar aglomerantes para garantir a compactagao do material € importante atentar para
a pureza destes e a perfeita homogeneizac¢do. Para promover essa Ultima, pode-se utilizar gral e pistilo ou

moinho.

Os parametros de prensagem como: pressao utilizada, tempo e rampas de pressurizacdo e despressurizacao,
devem ser controlados, pois também influenciam nas caracteristicas da amostra final preparada. De acordo com
a literatura, para preparagéo de pastilhas em molde de 32 mm utiliza-se 13 toneladas por 2 minutos e garante-se

uma rampa bem lenta de despressuriza¢do para evitar quebra do material®.

Um problema associado a preparacéo de amostras por prensagem é o EFEITO MATRIZ. O efeito matriz também
é conhecido como efeito interelementar e de rede cristalina, trata-se da interferéncia causada pelo fendmeno de
absorcdo ou intensificagdo do sinal de emisséo (raios X secundérios) causado pelos outros elementos que
compdem a matriz da amostra. Se um elemento é excitado e emite radiacdo X essa radiacdo sé sera
quantificada quando chegar ao detector, se no caminho essa energia for utilizada para excitar outro elemento
presente na amostra estara caracterizado um desvio de resultado ocasionado pelo efeito matriz®. A presenca de
redes cristalinas, ndo destruidas no método da prensagem, aumenta a ocorréncia de distor¢Bes nas energias

que serdo percebidas pelos detectores.

4.2 Fusao
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A preparagdo de amostras por fusdo tem como desvantagem a diluicdo da amostra, prejudicando sensivelmente
a analise de elementos minoritarios e tragos, o tempo de preparo € o alto custo de prepara¢do também sdo
fatores que influenciam negativamente na escolha dessa metodologia. Como ponto positivo a preparagdo por
fuséo fornece as melhores possibilidades de obtencdo de dados quantitativos de qualidade e minimiza o efeito

matriz.

A amostra quando submetida a fuséo, da origem a uma pérola vitrea, homogénea, com a superficie regular e
muito menos susceptivel ao efeito matriz pela auséncia de redes cristalinas. A fusdo também possibilita a
preparacao de padrdes artificiais para a utilizagdo na construgdo das curvas analiticas A escolha do fundente
ideal para cada prepara¢do depende das caracteristicas da amostra. De acordo com Dr. Fenand Claisse (grande
pesquisador da fusdo) a escolha deve se basear no indice de acidez dos Oxidos presentes no material.
Compostos mais acidos sao melhor fundidos quando se utiliza tetraborato de litio e a medida que a basicidade

vai aumentando deve-se aumentar a propor¢ao de metaborato de litio no fundente®.

Como a fuséo é feita em cadinhos de platina-ouro, que s@o muito caros, € importante conhecer as caracteristicas
da amostra para evitar a degradacdo dos cadinhos. Também & importante controlar a temperatura de trabalho e

os cuidados de limpeza ao final do processo de preparag&o.

5. Conclusao

Desde o inicio da bolsa PCI venho desenvolvendo trabalhos relacionados a preparagdo das amostras minerais
que serdo analisadas no laboratério de FRX. Sempre que o laboratorio recebe amostras sem histdrico, ou seja,

nunca antes analisadas, diferentes preparag@es sdo testadas para se definir a mais eficiente.

A principal conclusao desse trabalho é que ndo existe uma preparacao que possamos considerar “universal”, ou
seja, aplicavel a qualquer tipo de material. Sempre serd necessario avaliar as caracteristicas da amostra para

entdo definir a rota mais eficiente de preparacéo.
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